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Abstract of DE19915916 

The invention relates to a method for continuously producing polymers comprised of vinyl aromatic 
compounds by means of mass polymerization or solvent polymerization, whereby the feed materials are 
fed into a spiral heat exchanger and are reacted therein. 
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© Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren 

@ Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Poly- 
meren aus vinylaromatischen Verbindungen durch Mas- 
se- bzw. Losungsmittelpolymerisation, wobei man die 
Einsatzstoffe in einen Spiralschlangen-Warmetauscher 
fuhrt und dort umsetzt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren aus 
vinylaromatischen Verbindungen durch Masse- bzw. Lo- 5 
sungspolymerisation. 

Die radikalische Polymerisation von vinylaromatischen 
Verbindungen wie Styrol, gegebenenfalls unter Verwendung 
radikalischer Initiatoren ist bekannt und umfangreich be- 
schrieben. Erlauterungen finden sich beispielsweise in 10 
DE 23 61 743, DE 25 13 253, DE 26 14 674, DE 26 19 969 
undDE-A 195 24181. 

Es ist bekannt, Polymerisationen im Riihrkessel oder in 
anderen Reaktoren, die Mischeinbauten zur Durchmischung 
und zur Warmeabfuhr vorweisen, durchzufuhren. Dies ist 15 
beispielsweise in der DE 23 61 743 in den Beispielen offen- 
bart. Ein soiches Verfahren kann sich jedoch bei Reaktio- 
nen, bei welchen viel Reaktionswarme zu- oder abgefiihrt 
werden muB als schwer durchfiihrbar erweisen. Ein weiterer 
Nachteil dieses Verfahrens ist es, daG mit zunehmenden 20 
Umsatz die Monomerkonzentration zuriick geht und damit 
die Reaktionsfahigkeit erheblich verringert wird. 

Desweiteren sind Reaktoren bekannt, die mit statischen 
Misch- und Kuhleinrichtungen querschnittfullend ausgerii- 
stct sind. Diese sind beispielsweise in der EP-B 0755945 be- 25 
schrieben. Diese sogenannten statischen Reaktoren werden 
als Schleifenreaktoren betrieben, d. h. ein Teil der Polymeri- 
satlosung wird mit dem Zulauf gemischt, wahrend ein ande- 
rer Teil aus dem Reaktor entnommen wird und in einem 
nachgeschalteten Rohrreaktor als Pfropfenstromung weiter 30 
auspolymerisiert wird. Dieses Verfahren gestaltet sich appa- 
rativ aufwendig. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur kontinuierlichen Herstellung von Polymeren aus vinyla- 
romatischen Verbindungen durch Masse- bzw. Losungspo- 35 
lymerisation zu finden, welches den Einsatz eines relativ 
preiswerten Reaktors eroffnet und welches eine verfahrens- 
technisch einfache und effektive Durchfuhrung der Polyme- 
risation ermoglicht. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen 40 
Herstellung von Polymeren aus vinylaromatischen Verbin- 
dungen durch Masse- bzw. Losungsmittelpoiymerisation 
gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
Einsatzstoffe in einen Spiralschlangen-Warmetauscher fuhrt 
und dort umsetzt. Spiralschlangen-Warmetauscher sind in 45 
ihrem Aufbau bereits bekannt und beispielsweise in der Fir- 
menschirit der Fa. KUHNI-AG Allschwil-Basel "Schian- 
genkiihler bzw. Spiralschlangenverdampfer" beschrieben. 
Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird der Spiral- 
schlangen-Warmetauscher modiriziert und als Polymerisati- 50 
onsreaktor eingesetzt. 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren durchgefuhrte 
Polymerisation verlauft stark exotherm. Die Rohre des Spi- 
ralschlangen-Warmetauschers werden hierbei vorteilhafter- 
weise mit einem Warmeubertragungsmedium wie beispiels- 55 
weise Diphyl®, Dowtherm S® oder ahnliche warmebestan- 
dige Fliissigkeiten zur Abfiihrung der Reaktionswarme 
durchflossen. Durch die spiralformige Anordnung der Rohre 
ist eine grosse Warmeaustauschflache gegeben, wobei das 
Rohrvolumen am Gesamtvolumen des Reaktors in der Re- 60 
gel 10% nicht iibersteigt. Somit eroffnet das erfindungsge- 
maBe Verfahren eine effektive und wirtschaftliche Warme- 
abfuhr und bietet die Moglichkeit, den Polymerisationspro- 
zeB verfahrenstechnisch gut beherrschbar durchzufuhren. 

Die Rohre innerhalb des Spiralschlangen-Warmetau- 65 
schers sind so angeordnet, dass sie im Abstand von etwa 5 
bis 15 cm, bevorzugt 8 bis 10 cm, besonders bevorzugt etwa 
9 cm iiber den Reaktorquerschnitt angeordnet sind. Zur bes- 
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seren Warmeabfuhr an der Behalterwand kann dieser mit ei- 
nem Doppelrnantel oder mit Halbschalen versehen werden. 
Der Doppelrnantel bzw. die Halbschalen werden vom selben 
Warmeiibertragungsmittel wie die Rohre durchflossen. 

Zur Steuerung der Reaktionsbedingungen ist der Spiral- 
schlangen-Warmetauscher bevorzugt in 2 bis 6 Segmente 
aufgeteiit, die unabhangig voneinander mit kuhl- und heiz- 
barem Warmetragermedium durchflossen werden. 

Dadurch ist gewahrleistet, dass durch geeignete Tempera- 
turwahl einerseits eine enge Molekulargewichtsverteilung 
und andererseits eine ausreichende Fliessfahigkeit der Poly- 
merlosung bei steigendem Umsatz eingestellt werden kann. 
Die Temperaturwahl hangt von den jeweiligen Rahmenbe- 
dingungen ab und kann von dem Fachmann durch Routine- 
versuche ermittelt werden. Aus technischen Griinden kann 
es vorteilhaft sein, mehrere Spiralschlangen-Warmetau- 
scher hintereinander zu schalten. 

Bevorzugt werden die Einsatzstoffe sowie eventuelle Ad- 
ditive dem Spiralschlangen-Warmetauscher von unten zu- 
gefiihrt. Bevorzugt wird der hydraulisch gefiillte, d. h. voll- 
standig gefiillte Reaktor in einer Pfropfenstromung von un- 
ten nach oben durchflossen. Die Polymerlosung kann direkt 
ohne Zwischenschalten einer Austragspumpe der Entga- 
sungsapparature zugefiihrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich bevorzugt 
fur die kontinuierliche Herstellung von Polymeren aus viny- 
laromatischen Verbindungen, insbesondere Styrol. Als Ein- 
satzstoffe wird hierbei Styrol in Anwesenheit eines L6- 
sungsmittelgemisches enthaltend Styrol/Ethylbenzol ver- 
wendet. Weiterhin konnen Additive wie Mineralol, Zink- 
stearat und Farbmittel zugefugt werden. Die Polymerisati- 
onsreaktionen sind beispielsweise im Kunststoffhandbuch 4 
"Polystyrol" Carl Hansen Verlag Kapitel 3 "Herstellung von 
Polystyrol" ausfiihrlich beschrieben. 

Die Reaktion wird bei Temperaturen von etwa 120 bis 
180°C bevorzugt bei 130 bis 170°C und bei Driicken von 
1 bar bis 20 bar, bevorzugt 5 bis 10 bar durchgefiihrt. Der 
Umsatz des erfindungsgemaBen Verfahrens wird bevorzugt 
bis zu etwa 85 Gew.-% durchgefiihrt. Es kann sich auch 
empfehlen, den Umsatz bis zu etwa 90 Gew.-% durchzufuh- 
ren. 

Die einfache Verfahrensfuhrung und die Verwendung ei- 
nes preiswert zu fertigenden Spiralschlangen-Warmetau- 
schers fuhren dazu, daB das erfindungsgemaBe Verfahren 
eine wirtschaftliche und verfahrenstechnisch einfache Her- 
stellung von Polymeren aus vinylaromatischen Verbindun- 
gen durch Masse- bzw. Losungspolymerisation ermoglicht. 
Die bei solchen Reaktionen anfallende, hohe Warmeenergie 
kann mittels des Spiralschlangen-Warrnetauschers leicht 
und effektiv abgefiihrt werden. 

Beispiele 

Die Versuche wurden in zwei in Serie geschalteten Reak- 
toren mit je 2 separaten Heiz- und Kiihlkreisen gefahren. 
Die Kuhlkreise wurden mit fliissigem Warmetragerol be- 
heizt bzw. gekiihlt. Das gesamte Volumen eines Reaktors 
betragt lOLtr. 

Dem Reaktor wird eine Losung aus Styrol und Ethylben- 
zol, bestehend aus 62 Gew.-% Styrol und 38 Gew.-% Ethyl- 
benzol, bzw. 86 Gew.-% Styrol und 14 Gew.-% Ethylbenzol 
in einer Menge von 1 bis 2 kg/h zugefiihrt. 

Der Polymergehalt am Ausgang des Reaktors betrug je 
nach Zuiaufzusammensetzung, Temperatur und Verweilzeit 
zwischen 48 Gew.-% und 80 Gew.-%. 

Die Polymerlosung wurde anschlieBend einem Flashver- 
dampfer zum Abtrennen der fluchtigen Bestandteile zuge- 
fiihrt. Die Viskositatzahl des Polymerisats wurde gemaB 
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DIN 53726 bestimmt. 

Bei spiel 1 

Die Styrolkonzentration betrug 62 Gew.-%, die Polymeri- 5 
sationstemperatur 140°C und die Verweilzeit 20 Std. 

Es wurde ein Polymergehalt von 53 Gew.-% erreicht. Die 
Viskositatszahl betrug 58 rnl/g. 

Beispiel 2 10 

Die Styrolkonzentration betrug 62 Gew.-%, die Polymeri- 
sationstemperatur 140°C und die Verweilzeit 10 Std. 

Es wurde ein Polymergehalt von 45 Gew.-% erreicht. Die 
Viskositatszahl betrug 6 1 ml/g. 15 

Beispiel 3 

Die Styrolkonzentration betrug 86,5 Gew.-%, die Poly- 
merisationstemperatur 140°C und die Verweilzeit 10 Std. 20 

Es wurde ein Polymergehalt von 73 Gew.-% erreicht. Die 
Viskositatszahl betrug 62 ml/g. 

Beispiel 4 

25 

Die Styrolkonzentration betrug 86,5 Gew.-%, die Poiy- 
rnerisationstemperatur 130°C in der ersten Halfte und 140°C 
in der zweiten Halfte der Polymerisation und die Verweilzeit 
betrug 20 Std. 

Es wurde ein Polymergehalt von 80 Gew.-% erreicht. Die 30 
Viskositatszahl betrug 77 ml/g. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po- 35 
lymeren aus vinylaromatischen Verbindungen durch 
Masse- bzw. Losungsmittelpolymerisation, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Einsatzstoffe in einen 
Spiralschlangen-Warmetauscher ftihrt und dort um- 
setzt. 40 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Einsatzstoffe von unten in den Spiral- 
schlangen-Warmetauscher einfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Rohre innerhalb des Spiralschlangen- 45 
Warmetauschers in etwa parallel angeordnet sind und 
einen Abstand von 5 bis 15 cm aufweisen. 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Reaktion bei einer Tempe- 
ratur von 120 bis 180°C durchfuhrt. 50 
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